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(54) Bezeichnung: VERTRAGLICHKEITSVERBESSERUNG DURCH SYNDIOTAKTISCHES POLYPROPYLEN 

IT) 

1/^ (57) Abstract: The invention relates to thermoplastic elastomers based on a PP/EPDM blend with a cross-linked EPDM phase, in 
which syndiotactic polypropylene acts as the viscosity promoter. The addition of syndiotactic polypropylene improves the mor- 

O phology and the Theological behaviour of the blend. This leads to considerably improved surfaces of articles that are produced by 
extrusion or injection moulding. 

m 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft thermoplastische Elastomere auf Basis eines PP/EPDM-B lends mit vemetzter 
O EPDM-Phase, wobei syndiotaktisches Polypropylen als Viskositatsvermittler fungiert. Der Zusatz von syndiotaktischem 
^ Polypropylen verbessert dabei die Morphologie und das rheologische Verhalten des Blends. Dies fuhrt zu erheblich besseren 
>^ Oberflachen der nach dem Extrusions-, insbesondere Sprilzgussverfaliren hergestellten Artikel. 
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Vertraglichkeitsverbesserung durch syndiotaktisches 

Polypropylen 

Die Erfindung bezieht sich auf den Einsatz von syndiotaktischem Polypropylen In 
thermoplastischen Elastomeren auf Basis von PP/EPDM mit vernetzter EPDM- 
Phase. 

5 Thermopiastische Elastomere sind dem Fachmann bereits seit Jahren bekannt. In 
letzter Zeit gewinnen sie immer mehr an Bedeutung. Dieses Wachstum ist auf die 
interessante Kombination von kautschukartigen Materiaieigenschaften in Verbindung 
mit der Moglichkeit der Thermoplast-Verarbeitung zuruckzufuhren. Man unterscfiel- 
det je nach chemiscfiem Aufbau zwischen Blockcopolymeren aus einem Makromole- 
10 kul, beispielsweise Styroltypen "TPE-S", Polyetheramide "TPE-A" usw. und Elasto- 
merblends, die nebeneinander aus einer tliermoplastischen, unvernetzten und einer 
teil- bzw. voilvernetzten Phase bestelien. Die Vernetzung erfolgt wahrend der Aufbe- 
reitung. 

15 Die Gruppe der thermoplastisclnen Elastomere auf Basis von Polyolefinblends ist am 
weitesten verbreitet. Fur die Weicliphase werden in der Regel hochmolekulare 
EPDM-Co- und Terpolymere eingesetzt. Die Vernetzung wahrend der Aufbereitung 
erfolgt entweder durch Phenolharze (sh. US 4104210), durch Peroxyde (sh. US 
4267080) Oder beispielsweise durch Hydrosilylierungsreaktionen (sh. BP 0 855 426). 

20 Heute werden zur Vernetzung fast ausschlielilich Phenolharze eingesetzt. 

Die physikalischen Eigenschaften thermopiastischer Elastomere auf Basis PP/EPDM 
sind im Wesentlichen abhangig von der Ausbildung einer Hart-ZWeich-Morphologie 
wahrend er Aufbereitung. Als Ergebnis dieser sog. dynamischen Vernetzung bildet 
25 sich eine thermopiastische, kontinuierliche Polypropylenmatrix aus, in die vernetzte, 
kugelformige EPDM-Domanen eingelagert sind. 
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Es ist allgemein anerkannt, dass fQr den Aufbau dieser Morphologie das Viskositats- 
verhaltnis zwischen PP und unvemetzlem EPDM entscheidend ist. Bine optimale 
DIsperglerung von Isotaktischem Polypropylen und EPDM Ist dabei bisher nur bei 
einem weitgehend identlschen, rheologischen Verhalten beider Komponenten mog- 
5 lich. 

Das bedeutet aber auch, dass in Folge der hohen Schmelzeviskositat des EPDM 
bislang nur hochmolekulare PP-Typen eingesetzt werden kfinnen. 

Dies hat foigende Nacliteile: 
10 - Gut fliefiende spritzgussfsihige Rezepturen konnten bisher mit hochmolekularem 
PP als Matrix nicht bereitgestellt werden. 

Bei der Extrusionsverarbeltung von herkOmmlichem TPE-V auf Basis PP/EPDM 
treten in Abhangigkeit zur Extrusionsgeschwindigkeit und Werkzeuggeometrie 
Oberflachendefekte in Form von Schuppen auf. Diese sog. Shark-Skin-Ober- 
15 flachenstrukturierung tritt ab einem kritischen Durchsatz auf, der material- und 

werkzeugabhSngig ist. 

Diese Oberflachendefekte resultieren aus einem Schmelzebruch auf Grund hoher 
Dehnbeanspruchung, die sich aus der abrupten Beschleunigung wandnaher 
20 Schmelzeschichten ergibt, wenn diese aus der DQse abrupt austreten. 

Derartlge Oberflachendefekte sind fQr Sichtteile nicht akzeptabel. 

Will man also zum En-eichen einer glatten Oberflache die Extrusionsgeschwindigkeit 
25 nicht in wirtschaftlich nicht mehr akzeptable Bereiche reduzieren. behilfl man sich 
derzeit mit dem Zusatz von ca. 1 ,5 Mol% Fluorpolymeren als exteme Gleitmittel. 
Diese Fluorpolymere erhohen im Extrusionswerkzeug die FlieBgeschwindigkeit 
wandnaher Schichten und vermelden dadurch das Auftreten groBer Geschwindig- 
keitsgradienten zwischen der Schmeize im Werkzeug und der Schmeize unmittelbar 
30 nach dem Austreten aus dem Werkzeug. 
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Allerdings werden durch den Einsatz von Fluorpolymeren die Materialeigenschaften 
der TPE-V negativ beeinflusst. Beispielsweise ist ein Ansteigen der ShorehSrte zu 
beobachten, weiterhin sinkt die Festigl^eit und die Elastizitat des Materials Im Bauteil. 
Produktionsteciinisch erhdht sich der Aufwand fQr die Extrusionsfertigung wesentllch, 
5 da das Fluorpolymer vor der Verarbeitung mit dem TPE-V gemischt werden muss 
und zusatzlich Reinigungsschnitte von Extruderschnecke, Extruderzylinder und 
Extrusionswerkzeuge anfallen. 

Es stellte sich daiier die Aufgabe, TPE-V-Rezepturen bereitzustellen, die ohne 
10 Gleltmittel auskommen, die genannten Oberfldchendefekte im fQr die Extrusion leicht 
gSngigen Sclierratenbereicli vermeiden und auch die Rezeptierung von leiclit flie- 
Kenden Spritzgusstypen ermogliclien. 

Oberrasclienderweise konnte die Aufgabe durcli Zugabe von syndiotaktischem Po- 
15 lypropylen gelost werden. In Verbindung mit diesem lassen sich Massen einsetzen, 
die Qber ein deutlich niedrigeres Molekulargewicht, also Qber eine geringere Vlsko- 
sitat verfOgen. Die rheologische VertrSglichkeit zwischen EPDM und Polypropylen 
wird also durch die Zugabe von syndiotaktischem Polypropylen erhoht und dabei der 
Aufbau der gewQnschten Morphologle wahrend der dynamischen Vemetzung we- 
20 sentllch erieichtert. Die so zuganglichen feinen Morphologien zeigen sich in einer 
deutlich verbesserten ExtrusionsoberflSche. Weiterhin lassen sich durch die oben 
beschriebene, vertraglichkeitsvemiittelnde Funktion des syndiotaktischen Polypro- 
pylens Compounds aus TPE-V herstellen, welche eine deutlich verbesserte FlielJei- 
genschafl aufweisen, wie sie fQr den Spritzguss notwendig Ist So werden Einfail- 
25 stellen oder Fehlstellen vermieden, die aus einem nicht ausrelchenden BefQIIen der 
Kavitat Oder einem vorzeitigen Anhaften der Schmeize an der Kavitat resultieren. 

Diese erfindungsgemal^en, thermoplastischen Elastomere auf Basis TPE-V zeigen in 
der Extruslonsverarbeitung bis hin zu hohen Scherraten einen deutlich verbesserten 
30 Oberflachenausfall ohne Zusatz eines Gleitmittels. 



Die Erilndung soil nachfolgend an drei AusfQhrungsbelspielen naher erlautert wer- 
den. 
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Die als Beispiele 1-3 aufgefOhrten Rezepturen verfQgen Qber folgende Zusammen- 
setzung (in Teilen): 



Tabelle 1 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


EPDM 


35 


30 


20 


i-PP 


10 


15 


20 


s-PP 


2 


3 


4 


Fullstoff 


10 


10 


10 


01 


10 


10 


10 


Alkylphenoiharz 


2 


2 


2 


SnCl2 


0,25 


0.25 


0,25 


Stabilisator 


0.5 


0,5 


0,5 



Zu den Beispielen 1 - 3: 

In einem gleichlaufigen Zweischneckenkneter mit einem L/D-VerhSltnis von 40 wer- 
10 den folgende Komponenten 

isotaktisches Poiypropylen, MFR (2,16 kg/230**C) = 4 g/10 min 
- EPDM, Mooney-Vlskositat bei 125X = 35 

syndiotaktlsches Poiypropylen, MFR (2,16 kg/230*'C) = 2,5 g/10 min 

Calciumcarbonat 
15 - Mineralol einer Viskositat von 450 mPas (bei 20^*0) 

Phenolharz, Erweichungspunkt 60*0) 

Zinnciilorid, Gehalt an ZInnchlorid > 98 % 

Stabilisator 

uber gravimetrische Doslerorgane kontinuierlich dosiert und dabei die Poiymer- 
20 schmeize uber eine Vakuumpumpe entgast. Das resultierende Compound weist die 
in der Tabelle 2 aufgefuhrten Eigenscliaften auf. 

Eiqenschaftsvergleich: 

Die folgende Tabelle zeigt einige wichtige mechanische Kenndaten der erfindungs- 
25 gemafien Rezepturen (Beispiele 1-3) und im Vergleich dazu solche nach dem 
Stand der Technik (Vergleichsbefspiele 1 - 2), sowie eine qualitative Bewertung der 
jeweils im Extrusionsverfahren erzielbaren Oberflachen. 
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Als Vergleichsbeispfele 1 und 2 dienten handelsQbliche TPE-V unterschiedlicher 
Shore-Harten. 



Tabelle 2 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 


Vergleichs- 
beispiel 1 


Verglelchs- 
beispiel 2 


Harte [Shore-A] 


55 


65 


75 


55 


75 


Druckverformungs- 
rest 70°C/24h (%) 


30 


33 


35 


30 


35 


Reififestigkeit 
[N/mm^ 


6 


8 


10 


5 


7.5 


OberflSche* 


+ 


++ 


++ 







10 



*) Oberfiachenbewertung (26x2 mm Bandextrudate): 
++ Glatte Oberflache 
+ Shark-Skin Effekt kaum sichtbar 
Shark Skin Effekt gut sichtbar 
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Patentanspriiche 



2. 

5 
10 

3. 

15 

4. 

20 5., 
6. 

25 

7. 



Thermoplastische Elastomere auf Basis PP/EPDM mit vernetzter EPDM-Phase 
und syndiotaktischem Polypropylen als Viskositatsvermittler. 

Thermoplastische Elastomere, bestehend aus 
Etylen-Propylen-Terpolymer 
isotaktlschem Polypropylen 
syndiotaktischem Polypropylen 
mineralischem FQIIstoff 
Mineraldl 

Vemetzungskatalysator 

Thermoplastische Elastomere nach Anspruch 2, wobei Im Ethylen-Propylen- 
Terpolymer die Terkomponente ausgewShlt ist aus der Gruppe 1 , 4-Hexadien, 
Dicyclopentadien oder Ethylidennorbomen. 

Thermoplastische Elastomere nach Anspruch 2, wobei das isotaktische Polypro- 
pylen ausgewahit ist aus der Gruppe der Polypropylen-Homopolymere und/oder 
Polypropylen-Copolymere. 

Thermoplastische Elastomere nach Anspruch 2, wobei die mineralischen FQIi- 
stoffe ausgewahit sind aus der Gruppe Calciumcarbonat, Talkum oder Kaolin. 

Thermoplastische Elastomere nach Anspruch 2, wobei die I\/Iineral6le ausge- 
wahit sind aus der Gruppe der naphthenbasierten oder paraffinbasierten Solva- 
te. 

Thermoplastische Elastomere nach Anspruch 2, wobei der Vemetzungskataly- 
sator ausgewahit ist aus der Gruppe Zinn-(ll)-Chlorid oder Salicylsaure. 
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8. Thermoplastische Elastomere nach Anspruch 2, wobei das Alkylphenolharz aus- 
gewahit ist aus der Gruppe Octylphenol und/oder Nonylphenol. 

9. Thermoplastische Elastomere nach den AnsprQchen 2 und 3. wobel der Gehalt 
5 als Ethylen-Propylen-Terpolymer Im Reaktionsgemlsch zwischen 20 und 50 

Teilen betragt. 

10. Thermoplastische Elastomere nach den AnsprQchen 2 und 4, wobei der Anteil 
des isotaktischen Polypropylens im Reaktionsgemisch zswischen 10 und 50 Tei- 

10 len betrSgt 

11. Thermoplastische Elastomere nach den AnsprQchen 2 und 5, wobei der Anteil 
der FQllstoffe im Reaktionsgemisch zwischen 5 und 50 Teilen betragt. 

15 12. Thermoplastische Elastomere nach den AnsprQchen 2 und 6, wobei der Anteil 
der Mineralole im Reaktionsgemisch zwischen 10 und 50 Teilen betrSgt. 

13. Thermoplastische Elastomere nach den AnsprQchen 2 und 7. wobei der Anteil 
des Vernetzungskatalysators im Reaktionsgemisch zwischen 0.1 und 2 Teilen 

20 betragt. 

14. Thennoplastische Elastomere nach den AnsprQchen 2 und 8, wobei der Anteil 
des Alkylphenolharzes im Reaktionsgemisch zwischen 0,5 und 5 Teilen betragt. 

25 15. Thennoplastische Elastomere nach Anspruch 1, wobei die Zusammensetzung 
gemaU den AnsprQchen 2-14 definiert ist. 

16. Herstellung der thermoplastischen Elastomere nach den AnsprQchen 1 Oder 2, 
wobel das syndiotaktische Polypropylen zunachst in einem kontinuierlich arbei- 
30 tenden Doppelschneckenkneter mit PP und EPDM im Einzugsbereich miteinan- 

der vermischt wird, so dass eine mfiglichst homogene Schmeize entsteht. 
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Im zwelten Schritt, der sich in Schneckenrichtung stromauf befindet, wird durch 
Zugabe des Vemetzerharzes in Verbindung mit dem Katalysator das EPDM dy- 
namiscli vemetzt. 

5 17. Verwendung der thermoplastischen Elastomere nach den AnsprQchen 1 oder 2. 
insbesondere zur Substitution von Gummiartikein, bevorzugt fOr Dichtungen im 
Berelcii Automobilbau oder Hociibau sowie fQr die Anwendung In Profllen mit 
Dampfungsfunktlonen oder als Sto&leisten. 
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